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УДК 535.371

Т. РЕЯНОТ Ю. СУББИ я. ААВИКСОО

ГОРЯЧАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ МОЛЕКУЛ ХИНИЗАРИНА
В СВЕРХЗВУКОВОЙ СТРУЕ И В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ

МАТРИЦЕ

(Представил К■ К. Ребане)

1. Введение

В последнее время в связи с появлением метода получения свобод-
ных охлажденных молекул в сверхзвуковой струе [‘] существенно воз-
рос интерес к проблематике колебательной релаксации в возбужден-
ном электронном состоянии больших молекул. Эти процессы отража-
ются прямым образом в спектре резонансного вторичного свечения
(РВС), исследование которого в примесных центрах привело к обна-
ружению горячей люминесценции (ГЛ) [ 2,э ] свечения, которое ис-
пускается в ходе колебательной релаксации. Исследование ГЛ позво-
лило выяснить характерные времена и эффективные каналы колеба-
тельной релаксации и проводилось в ряде конденсированных систем
[ 4 ]. Для ароматических молекул в матрицах Шпольского определен-
ные времена распада основных внутримолекулярных колебаний лежат
в пикосекундном диапазоне [s ]. Исследования РВС свободных молекул
в струях привели к заключению, что характер релаксационных процес-
сов в этом случае определяется избытком колебательной энергии и
условиями возбуждения [6 ]. Для самых низколежащих колебательных
состояний (в случае свободных молекул) перераспределения колеба-
тельной энергии не происходит и свет испускается из первоначального
(резонансного) колебательного состояния. В случае высоколежащих
начальных состояний в области, где плотность вибронных состояний
высокая, перераспределение (расплывание) колебательной энергии про-
исходит быстро, и времена затухания соответствующих линий лежат в
пикосекундном диапазоне. В промежуточных случаях временное по-
ведение более сложное и может наблюдаться кинетика типа кванто-
вых биений [7 ]. Следует отметить, что наблюдаемая динамика виброн-
ного возбуждения подчиняется известной теореме Фока—-Крылова
[B ], которая лежит в основе понимания динамической (нетермодина-
мической) релаксации. Применительно к релаксации примесного центра
этот подход был развит в [9 ].

В этом контексте возникает фундаментальный вопрос: как идут про-
цессы колебательной релаксации в одной и той же молекуле в раз-
ных окружениях или в чем заключается роль матрицы при распаде
колебательного возбуждения [3 - 9 ]. В настоящей работе проведено
сравнение спектров ГЛ молекулы хинизарина, в сверхзвуковой струе
аргона [ lo ] и в замороженном растворе я-октана. Прямым временным
разрешением свечения горячих линий определены соответствующие
времена релаксации возбужденных состояний.

Отметим, что работ по прямому временному наблюдению колеба-
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дельной релаксации больших молекул в матрицах пока крайне малб
исследовались молекулы перилена f ll ], антрацена [ l2 ] и тетрацена

[ l3 ] в матрицах Шпольского и молекулы нафтазарина в матрицах
неона и аргона [ l4 ]. Для систем Шпольского получены характерные
времена релаксации полносимметричных Франк—Кондоновских коле-
баний в пределах десятков пикосекунд. Для нафтазарина в неоне за-
регистрированы времена, достигающие 320 пс [ ls ]. В [ l6 ] исследова-
лись большие Ван-дер-Ваальсовские комплексы тетрацена в струях
(до 200 молекул аргона) и сделан вывод, что время распада внутри-
молекулярного колебания тетрацена (v = 300 см-1 ) лежит в наносе-
кундной области. Таким образом, для близких ароматических молекул
измеренные времена распада первых, низколежащих колебательных со-
стояний отличаются на несколько порядков в зависимости от окруже-
ния. Выявление закономерностей такой зависимости пока еще пред-
стоит.

2. Методика эксперимента

Хинизарин (1,4-днокси-9,10-антрахинон) очищался перекристаллиза-
цией из раствора н-гептана с последующей 110-кратной зонной плав-
кой. Растворы хинизарина в я-октане (концентрация 10~3 моль/л) бы-
стро охлаждались в иммерсионном гелиевом криостате, который от-
качивался ниже Х-точки. Спектры возбуждались непрерывным лазе-
ром на красителе кумарин-102, накачиваемом ультрафиолетовой ли-
нией (413 нм) криптонового лазера. В экспериментах с временным раз-
решением лазер работал в режиме синхронной накачки и выдавал пе-
рестраиваемые от 470 до 530 нм 5 пс импульсы с частотой повторения
80 МГц и средней мощностью 10 мВт. Ширина линии лазера была
3 см~Г Стационарные спектры хинизарина в матрице Шпольского из-
мерялись системой счета фотонов через монохроматор ДФС-12, спект-
ры свечения свободных молекул в струе регистрировались через мо-
нохроматор МДР-2. Установка сверхзвуковой струи описана в [ l7 ].

Температура камеры сопла (диаметр сопла 150 мкм) составляла 120—
180 °С, давление аргона 190 торр. Для временных измерений с пико-
секундным разрешением использовались спаренный монохроматор с
вычитанием дисперсии (спектральное разрешение 6 см-1 ) [ lB ], элек-
тронно-оптическая камера с синхронной разверткой и оптический мно-
гоканальный анализатор. Полуширина временной аппаратной функции
всей системы 10 пс.

3. Результаты и обсуждение

Спектры флуоресценции хинизарина в струе [ 10> 17> 19 ] и в матрице
[2O - 21 ] обладают богатой вибронной структурой по полносимметричным
(/4!) колебаниям. Самые интенсивные линии флуоресценции соответ-
ствуют колебаниям с участием квазиароматических циклов, возникаю-
щих благодаря внутримолекулярной водородной связи [2l ]. Соответ-
ствующие безразмерные стоксовые потери меньше единицы, т. е. самые
большие факторы Франка—Кондона имеют переходы без изменения
колебательного состояния (или с изменением соответствующих кван-
товых чисел на единицу). Ярко выраженные резонансы Ферми (РФ)
в спектре возбуждения свободных молекул и сильное перепутывание
нормальных координат при электронном переходе свидетельствуют о
сильной негармоничности колебаний молекулы.

Нас интересовали в первую очередь нижние колебательные состоя-
ния, для которых в свободных молекулах перераспределения энергии
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Рис. 1. Слева: спектры свечения молекулы хинизарина в сверхзвуковой струе аргона
(сверху) и в матрице н-октана (Г=l,B К, снизу) при возбуждении на колебатель-
ный подуровень 486 см-1. Цифры над пиками обозначают частоты участвующих в
переходе Л, колебаний. На нижней части рисунка бесфононная линия сильно реаб-
сорбирована. Справа: временной ход свечения молекулы в матрице на частоте линии

горячей люминесценции (в спектре отмечена звездочкой).

не происходит и в спектре флуоресценции проявляются только линии,
исходящие из непосредственно возбуждаемого состояния. На верхних
кривых рис. 1 и 2 изображены спектры свечения хинизарина в струе
аргона при возбуждении на полносимметричные колебательные уровни
vi'= 486 см-1 и V2

X
—531 см-1 (voo= 19 917 см-1). В первом случае в

спектре флуоресценции в антистоксовой относительно o—o-перехода0—0-перехода
области появляется несколько сильных линий, из которых самая ко-
ротковолновая (переход S\ (v =486)-hSO (v = 431) ) является также са-

Рис. 2. То же самое, что и на рис. 1. Возбуждение на колебательный подуровень
531 см-1

.
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мой интенсивной, наблюдаемой в антистоксовой области спектра флуо-
ресценции при любых возбуждениях. Во втором случае (v 8036=

- 1 ) возбуждается один из уровней сложного РФ, и в
спектре свечения около o—o-перехода0— 0-перехода наблюдается множество линий,
соответствующих колебаниям, участвующим в образовании РФ. Изме-
рение времени затухания флуоресценции при обоих возбуждениях и
на разных частотах регистрации давало время 3,80+0,19 нс. Неза-
висимость времени затухания от частоты возбуждения и чисто экспо-
ненциальный распад наблюдались вплоть до колебательных частот
v~1243 см-1 . Пренебрегая вероятностью безызлучательных переходов
(т. е. при предположении единичного квантового выхода), что оправды-
вается независимостью т 0 от колебательного состояния, легко оценить
силу осциллятора первого синглетного перехода молекулы хинизарина
Л=l,o.

Спектры свечения молекулы хинизарина в матрице (при одинако-
вых условиях возбуждения) существенно отличаются от вышеописан-
ных (см. рис. 1 и 2, нижние кривые). Наблюдается спектр обычной
люминесценции (ОЛ), испускаемый из нулевого колебательного состоя-
ния, который не зависит от частоты возбуждения. Это свидетельствует
о быстром ходе колебательной релаксации в данном случае. Время
затухания линий люминесценции то=3,1+0,2 нс. Сокращение времени
распада по сравнению с временем распада в свободной молекуле обя-
зано увеличению коэффициента преломления окружения и сдвигу час-
тоты перехода.

Наряду с линиями обычной люминесценции в антистоксовой отно-
сительно o—o-перехода0 —0-перехода области (voo— l 9 113 см -1 в октане) видны
слабые (обратим внимание на изменение масштаба на рис. 1 и 2) ли-
нии, которые соответствуют горячим переходам из первоначально воз-
бужденных колебательных подуровней (ГЛ). Основой такой интерпре-
тации служат совпадение частот наблюдаемых линий с частотами, вы-
численными по известным колебательным частотам в 50 - и 51-состоя-
ниях, а также спектры возбуждения этих линий. Отметим, что четкий
РФ, наблюдаемый в струе и смешивающий состояния на протяжении
15 см-1

, в матрице не наблюдается и это нарушает прямое соответст-
вие горячих переходов в струе и в матрице (см. рис. 2). ГЛ можно
наблюдать кроме антистоксовой области также в красной от o—o-перехода0— 0-пе-
рехода стороне. При возбуждении на уровень 486 см-1 две линии попа-
дают на сравнительно низкий фон ОЛ и в стационарном спектре видны
как слабые максимумы при v=v0 o—247 см-1 иv voo—287 см-1

. Одни
и те же линии ГЛ хинизарина были зарегистрированы как в матрице
октана, так и в матрицах гептана и толуола, однако в последних они
менее отчетливо выражены. Существенно также то, что при возбужде-
нии на уровень 531 см-1 (Л1) ГЛ от нижних колебательных уровней
не наблюдается, т. е. в распаде этого состояния нижние полносиммет-
ричные состояния не участвуют.

Кривые затухания линий ГЛ приведены на рис. 1 и 2. Численной
подгонкой (с учетом временной аппаратной функции по методу наи-
меньших квадратов) определены соответствующие времена затухания

тгл =2s±4 пс для уровня 531 см -1 и тгл =Ю+2 пс для уров-
ня 486 см-1 . Медленная компонента измеренных кривых вызвана фо-
ном ОЛ, попадающим в систему регистрации при используемой ширине
щели равной 15 см-1

. Линии ГЛ в стоксовой области спектра также
имели пикосекундные времена затухания, согласующиеся с временами
затухания ГЛ антистоксовой области.

Для независимой оценки времени жизни колебательного состояния
можно использовать отношение интенсивностей линий ГЛ и ОЛ с уче-
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том времени затухания О Л и факторов Франка—Кондона (ФФК) со-
ответствующих переходов [2~4 ]. Последние можно определить из спект-
ров молекул в струе. В случае возбуждения на уровень 486 см-1 мы
имеем

что свидетельствует о хорошем согласии непосредственных временных
измерений с косвенными методами определения времен распада.

Полученные результаты показывают, что нижние колебательные со-
стояния молекулы хинизарина в н-октане затухают за десятки пико-
секунд, в то время как в свободной молекуле распада первоначального
колебательного состояния не наблюдается. Следовательно, для молекул
типа хинизарина влияние алкановой матрицы на распад колебатель-
ных возбуждений сильное, что согласуется с данными [п > 12 - 13]. Однако
этим результатам следует сопоставить измерения близкого по физи-
ческим свойствам соединения нафтазарина в матрице неона [ l4 ],

где времена релаксации двух нижних равны 250 и 320 нс.
Столь заметная зависимость времен релаксации родственных соеди-
нений требует дальнейшего исследования, в первую очередь измерения
времен затухания ГЛ хинизарина в матрицах благородных газов.

Авторы благодарны К. К- Ребане и П. Саари за обсуждение и за-
мечания, а также Э. Рейнот за очистку веществ и изготовление образ-
цов.
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T. REI NOT, J. SUBBI, J. AAVIKSOO

KINISARIINIMOLEKÜII KUUM LUMINESTSENTS ÜLEHELIKIIRUSLIKUS JOAS
JA MADALATEMPERATUURILISES MAATRIKSIS

On uuritud kinisariinimolekuli võnkerelaksatsiooniprotsesse n-oktaani maatriksis ja
ülehelikiiruslikus joas. Mõlemal juhul on registreeritud kuuma luminestsentsi spektrid;
otsese ajalise lahutusega on mõõdetud vastavad relaksatsiooniajad ning ära näidatud
relaksatsiooniprotsesside olulised erinevused joas ja maatriksis.

T. REINOT, J. SUBBI, /. AAVIKSOO
HOT LUMINESCENCE OF A QUINIZARINE IN SUPERSONIC JET

AND LOW-TEMPERATURE MATRIX
Vibrational relaxation processes of the quinizarine molecule have been studied in

supersonic expansion and in n-octane Spol’skii matrix. The hot luminescence spectra
have been measured with direct temporal resolution. Lifetimes of 10 and 25 ps have been
found for the vibrational levels at 486 and 531 cm -1 in matrix. For the corresponding
vibrations in free molecule no relaxation was observed all emission was hot and
decayed with radiational lifetime 3.8 ns.
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	А. Угловое распределение резонансных (со = = vo) центров при времени выжигания У2я//тlсг и значениях Ed/T = 0 (кривая /); 0,5 (2); 5 (5); 50 (4) и 500 (5). Приведено меридиональное сечение (О<o<я/2, cp = const) двумерного ориентационного распределения р(со, 0, ф, t), нормированное на начальное значение Q= q (со, 0, cp, t) /q (со, 0, ф, 0). Б. То же для неполностью резонансных центров (I со—Vo I = Г).
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